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Bei einem Reduktionsversuch wurden 0.5 g Substanz in wenig Methanol 
gelost, nach Zusatz von einigen ccm 20-proz. Sa lzsaure  und von Zink-  
spanen  zunachst 10 Min. auf dem Drahtnetz und dann 1Stde. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde von dem unverbrauchten Zink ah- 
gegossen und unter Zusatz von Wasser auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Die sich abseheidenden Krystalle zeigten nach einmaligeni Uinkrystallisieren 
den Sclimp. 120O und die Iligenschaften des Trioxyds. 

4.965 mg Sbst. (Schmp. 82"): 0.339 mg Verlust im Vak. - 4.617 mg Sbst. (im Vnk. 
getr.): 10.455 mg CO,, 0.182 mg H,O. - 0,0102 mg Shst.: 0.0999 mg BaSO,. 

C,,HI,O,S + H,O. Ber. H,O 7.14. Gef. H,O 6.84. 
C,,H,,O,S. Bcr. C 61.33, H 4.27, S 13.63. Gef. C 61.6, H 4.38, S 13.33. 
Mo1.-Gew. nach R a s t  Ber. 234. Gef. 243. 

(3 - D i p h e n y 1 s u 1 f o n. 
Die aus verd. Methanol krystallisierte Substanz enthalt nach den his- 

herigen Analysen Mol. Krystallwasser 2) ,  das sicli durch Erwarnien auf 
100-120° nicht entfernen laBt . Eine neuerdings ausgefuhrte Verbrennungs- 
analyse ergab nun, da13 das Krystallwasser auch im Hoclivakuum nicht ver- 
schwindet; es ist also sehr fest gebunden. Der Siedepunkt des Sulfons liegt 
bei 390O (unkorr.). 

5.13 mg Sbst. (im Hochvakuum getr.) : 11.94 mg CO,, 2.20 mg H,O. 
CI,EII,O,S + l/,H,O. Bcr. C 63.44, H 4.84. Gef. C 63.47, H 4.77. 

349. Endre Berner und Arnfinn Hjulstad: Uber den EinfluB der 
GefaBwande auf den Verlauf alkoholytischer Reaktionen. 

(Vorlaufige Mitteil.) 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat Oslo ] 

(Eingegangen am 24. August 1937.) 
Wahrend seiner Untersuchungen iiber die alkoholytische Aufspaltung der 

Kohlehydrate, hat der eine von uns (€3. B.) gefunden, daB die Qualitat der 
verwendeten Glasrohren und der Reinheitsgrad der Glasoberflache von 
groBer Bedeutung fur den Verlauf der Reaktion sindl) . Dies hat uns veranlaBt, 
den EinfluB der GefaUoberflache naher zu untersuchen. Zunachst haben wir 
den Verlauf einiger alkoholytischen Umsetzungen auBer in gewiihnlichen 
Durobax-Glasrohren auch in Riihren aus saurefes tem S t a h l  untersucht. 

Die verwendeteii Stahlrohren bestehen aus einem austenitischen Chrom- 
Nickel-Molybdan-Stahl , ,Sandvik 2R3". Alle Oberflachen, mit denen die 
Reaktionsmischung in Beruhrung kommt, sind hochgradig poliert ; um den 
Zustand der Oberflachen kontrollieren zu kiinnen, und auch zwecks besserer 
Reinigungsmoglichkeit, sind die Rohren an beiden Enden mit Scliraub- 
verschliissen versehen. Eine gute Dichtung wird durch Packungsringe aus 
reinem Silber oder Gold erreicht. Die Konstruktion der Riihren, die von 
,,A/S Thunes  Mekaniske Verksted", Oslo, hergestellt werden, hat sich. 

,) 13. 62, 134 119291. 
1) vergl. z. B. B. 66, 1077 [1933]. 
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als sehr zweckmaBig erwieseii und sei daher in nebenstehender Figur wieder- 
gegeben. Die Rohren werden bei einem Druck von 200 Atm. gepruft. Sie 
sind so groB (innerer Durclimesser 30 mm, nutzbare Lange 620 mm), daB sie 
aucli als Autoklaven fur die Erhitzung der Glasrohren dienen konnen. Die 
Durobax-Rohren vertragen namlich, wenn sie Methanol enthalten, nur selten 
den Druck, der bei Temperaturen uber ZOO0 entsteht. Wir verbringen daher 
die zu erhitzenden Glasroliren immer in eine Stahlrdlire, in der sich etwas 
Methanol befindet . Erhitzt wird in einem elektrischen SchieBofen. 

--4 

I0 cm 

Fig. 1. Druckrohr aus saurefestem Stahl. 

Bei den Alkoholyseversuchen zeigte es sich schnell, daB jeder Fremdstoff 
aufs peinlichste ferngehalten werden muB, um den EinfluB der Rohrwande 
beurteilen zu konnen. Anfangs verbergen sogai- die schwer zu entfernenden 
Verunreinigungen ganz das wirkliche Verhaltnis zwischen der Reaktions- 
geschwindigkeit im Glas- und im Stahlrohr. Als wir aber fur die Versuche 
H e p  t a me t h yl- (3 -me t  h yl- lac  t osi d benutzten, das sich durch abwech- 
selnde Destillation iiii Hochvakuum und Krystallisation aus Petrolather 
sorgfaltig reinigen lieB, konnten wir einwandfrei feststellen, daB die Alkoholyse 
im Stahlrohr fast doppelt so schnell verlauft wie im Glasrohr. Da die Darstellung 
geniigender Meng,en des methylierten Lactosids in reinem Zustand sehr zeit- 
raubend ist, mussen wir auf die Einzelheiten der Alkoholyse dieser Substanz 
bei einer spateren Gelegenheit zuriickkommen. 

Als in reinem Zustand leicht zugangliches Glucosid haben wir sodann 
(3-Plienolglucosid benutzt, das beim Erhitzen in Methanol eine alkoho- 
lytische Spaltung nach folgender Gleichung erleidet : 

C,H,,O,. 0. C,H, + CH,OH + C,H,,O,. 0 .  CH, + C,H,OH. 

Auf 1 Mol. Glucosid wurden immer 100 Mol. Methanol verwendet. Die 
Bestiinmung der Umsetzung geschah durch Atisfallen des freigemachten 
Phenols mit Brom und Wagung des getrockneten Bromphenols. Nach 21-stdg. 
Erhitzen auf 205-2100 waren im Glasrohr 47.5 %, im Stahlrohr 86.9 % des 
Glucosids gespalten. 

Auch die Beobachtung des Drehungsvermogens vor und nach dem 
Erhitzen zeigte diesen groBen Unterschied in der Umsetzungsgeschwindigkeit . 
Vor dem Erhitzen war die abgelesene Drehung im 2-dm-Rohr -7.90°, nach 
dem Erhitzen im Glasrohr +1.30° und im Stahlrohr +7.30°. Die Alkoholyse 
ist also mit einer Wal  d ensclien Umkehrung verbunden. Zu demselben 
Ergebnis kainen W. Voss und W. Wachs2), die die Alkoholyse der Phenol- 
glucoside in Chlormethyl und Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol 
untersucliten. Wir haben iibrigens die Umkehrung durch Auskrystallisieren 
von a-Methylglucosid festgestellt, das durch Drehwert und Schmelzpunkt 
identifiziert wurde. Eine Berechnung zeigt allerdings, daB die W a1 densche 
Umkehrung in den beschriebenen Versuchen nicht vollstandig stattgefunden 

z, A. 622, 240 [1936]. 
Ilerichte d. D. Cliem. Gewllschaft. Jahrg. LXX. 130 
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hat. Bei einem andereii Versuche ini Stalilrolir, wo die Urnsetzung wegen 
niedriger Teniperatur nur 32.5 (x betrtig, war aber a-Methylglucosid allein 
entstandeii. 

IJin die alkoholytische Auispaltbarkeit der Bindungen zwischen Sauerstoff- 
und Kohlenstoffatomen in Abliangiglreit von den daraii sitzenden Gruppen 
kennenziilernen, haben wir Uniesterungeii izzit Methanol  untersuclit. 
i h e r  die init verscliiedenen Estern erlialtenen Ergebnisse sol1 an anderer Stelle 
Lerichtet werden. Hier sei nur erwahnt, daL3 aucli die Geschwindigkeit dieser 
lienktion eine auffallend groBe Abhaiigigkeit voiz dem Material des GefaUes 
zeigt. Reispielsweise waren nach 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol. Renzylace ta t  
init 100 Mol. Methanol  ini Glasrohr 37.1 :/o, im Stahlrohr 74.30/, Ester 
umgesetzt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
A 1 k oh o 1 y s e d e s p - P h en o lg lu c o si d s. 

Das nach deiii Verfahren voii B. Helfer ich und E. Schmi tz-Hi l le -  
b r  ech t  3, durch Schmelzen von Pentacetyl-glucose rnit Phenol unter Zusatz 
von p-Toluolsulfonsaure und naclifolgeiides Desacetylieren dargestellte 
f3-Plienolglucosid wurde durch mehrfache Krystallisationen aus Wasser 
gereinigt. Schnip. 145O. Drehung in Wasser [a]":: -71.0O (p = 2.4) und in 
Methanol --65.20 (p = 5.4). 

13s wurden zwei Liisungen von je 2.56 g Glucosid in 32 g acetonfreiem, 
irisch iiber Kalk destillierteni Methanol  bereitet. Die abgelesene Drehung 
der Liisungen im 2-dm-Rohr war -7.90O. Die eine Losung wurde in ein 
ungebrauchtes, zuerst mit lauwarrnein Wasser, dann niit Methanol gereinigtes 
Rolir aus Durobaxglas gefullt, die andere in eine der oben beschriebeiien 
Stalilrohren. Nach Vertreiben der Luft durch Stickstoff wurde die Rohre 
geschlossen und 21 Stdn. auf 205-210O erhitzt. Die Losung in dem Glasrohr 
war nach dern Brliitzen kauiii gefarbt und zeigte im 2-dm-Rohr eine Drehung 
von +1.30°. Die im Stahlrohr erhitzte Losung war ganz schwach gelb und 
zeigte aD:  +7.30°. 

Nach Verdunnung mit Wasser auf 100 ccm wurden 10 ccni der I,Gsung 
in 40 ccm gesattigtes Bromwasser, in dein 1 g Natriuniacetat gelost war, 
gegossen. Das ausgefallte Tribromphenolbroni wurde nach 10 Min. in einem 
Glasfiltertiegel gesammelt, mit bromhaltigem Wasser gewaschen und im Vak. 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. (Eine Kontrolle mit reinem Phenol 
zeigte, da13 die Ergebnisse etwa 1.5 (yo zu niedrig ausfallen; die folgenden Werte 
sind daher ,entsprechend korrigiert.) 10 ccin Losung aus dem Glasrohr ergaben 
0.1945 g 'I'ri~~roniplienolbroizi. Hieraus berechnet sich die ganze umgesetzte 
Menge des Phenolglucosids auf 1.215 g. Die entsprechenden Zahlen fiir die 
L6sung aus dem Stahlrohr sind 0.3560 g 'l'ribroniphenolbroni und 2.225 g 
I'henolglucosid. Im Glasrohr wurden iolglich 47.5 yo und iin Stahlrohr 86.9 yo 
dcs Ghicosids umgesetzt. 

Die nicht fur die Analyse verwendeten Anteile der Losungen wurden 
eingeengt, das Phenol niit Ather entfernt und deer Kickstand in heisem Alkohol 
gel6st. Beiin Ablriililen krystallisierte a-Methylglucosid aus. Schiiip. l G G O ;  
0.1005 g Sbst. in 5.095 g Wasser, 2-din-Rohr, a:: +6.20°, [a]tp: +1.57.1.O. 

3, B. 66, 378 11933.). 
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Umesterung von Benzylace ta t  mi t  Methanol. 
ZweiLosungen rnit je 2 g Benzylace ta t  in 53.5 ccm Methanol  (1 Mol. 

Ester auf 100 Mol. Methanol) wurden, wie oben beschrieben, in einem Glas- 
und einem Stahlrohr 10 Stdn. auf ungefahr 2100 erhitzt. Die beiden Losungen 
blieben dabei ganz farblos. Das Verfahren bei der Analyse war folgendes: 
Die erhitzte Losung wurde unter bestimmten Bedingungen destilliert, bis 
das Destillat 45 ccm betrug. In  10 ccm des Destillates wurde durch Ver- 
seifen rnit Natronlauge und Zuriicktitrieren rnit n/,,,-Salzsaure die Menge des 
Essigsaure-methylesters bestimmt. Als Blindprobe diente das Destillat von 
53.5 ccm Methanol, das dieselbe Menge Benzylacetat enthielt, die nach einer 
vorlaufigen Bestimmung in der Versuchslosung noch zugegen war. Um- 
gerechnet auf das ganze Volum der Losung war der Verbrauch von Natron- 
lauge beim Glasrohr 49.5 ccm und beim Stahlrohr 99.0 ccm nl,,-NaOH. Im 
Glasrohr waren daher 37.1 yo und im Stahlrohr 74.3 yo des Benzylacetats 
umgeestert . 

Die Untersuchung wurde von De t  Videnskapel ige Forskningsfond 
a v  1 9  1 9  unterstiitzt. 

350. Hermann Leuchs : Bemerkungen zu einer Arbeit ,,Strych- 
ninolon und seine Derivate" von M. Kotake und T. Mitsuwal). 

(Eingegangen am 30. August 1937.) 

Die Genannten befassen sich rnit der von H. I,euchs und seinen Mit- 
arbeitern2) gefundenen Spa l tung  der  S t rychn ino l sau re  in Glykol- 
s a u r e  und S t rychn ino lon ,  das weiterhin von uns in dre i  verschiedenen  
isomeren Formen  erhalten wurde. Diese, als a, b und c bezeichnet, haben 
wir v6llig gekennzeichnet, nicht nur durch die Schmelzpunkte, sondern auch 
durch ihre Drehungen, durch Acetylierung, Hydrierung, Hydrolyse durch 
Salzsaure und durch die Permanganat-Oxydation. Sie hatte Stoff a und c 
in krystallisierte, unter sich verschiedene Sauren verwandelt, die b-Form 
aber in kein definiertes saures Produkt. 

K. und M. erklaren nun die a-Form fur ein Gemisch. In  der Tat ist 
das Rohprodukt der Alkali-Spaltung nicht einheitlich. Es kann unter Um- 
standen etwas von der b-Form enthalten und sicher, vielleicht stets, finden 
sich in ihm etwa 5 yo Dihydro-strychninolon-a, (Schmp. 270°), das nach der 
Oxydation des Acetylderivates stets mit Essigsaure verbunden unangegriffen 
im Aceton gefunden wurdes), wenn das nichthydrierte Derivat so entfernt 
worden war. 

K. und M. aber zerlegen das Roh-Strychninolon-a in zwei Fraktionen 
von den Schmelzpunkten 224O und 238-240°, die zwei Isomeren u und p 
entsprechen sollen. Beide geben dasselbe Dihydro-Derivat, das wir schon 
vorher aus der a-Form (Schmp. 231O) dargestellt hatten. Daher ist anzu- 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

l) Bull. chem. SOC. Japan 11, 231 [1936]. 
z, Die Angabe , ,Leuchs and others" ist miBverstindlich. 
3, R .  47, 1560 r19141; 68, 109 [1935]. 
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